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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСI'ИКА РАБОТЫ 
Актуальность исследования. Комплексы переходных металлов 
платиновой 'l'уппы зарекомендовали себя как эффекrивные катализаторы 
органических реакций, найдя широкое применение как в основном 
промышленном, так и в лабораторном органическом синrезе. С их помощью 
удается проводить трудноосуществимые, порой уникальные для классической 
органической химии превращения, обеспечивать их протекание с высокой 
селективностью и в мягких условиях. 
Особенно перспективной и привлекательной в пракrическом rшане 
является функционализация инертных С-Н связей, непременно сохранящая свое 
актуальнейшее значение до тех пор, пока парафины JIВЛЯЮТСЯ исходным сырьем 
в технологической цепочке производства большинства синтетических 
продукrов. Оrкрьrrие в конце 60-х годов 'l'уппой Шилова реакций активации 
С-Н связей аmсанов при участии комплексов платины(П) проторило дорогу 
новому направлению исследований, направленных на поиск более дОС"l)'ПНЫХ и 
изящных способов активации парафинов, чем «классические» радНкальное 
галогенирование и окисление, реакции типа Фекrона или окисление в 
присутствии биоыиметических катализаторов. В 80° годы были найдены и 
разработаны системы на основе комплексов рутения(О), осмия(О), иридия(!), 
родия(!) и платины(О), способные расщеплять С-Н связи по схеме 
окислительного присоединения. 
Вместе с тем, открытие большинства катализируемых 
металлокомплексами переходных металлов реакций, особенно в работах раннего 
периода, не явилось результатом целенаправленных, систематических, в том 
числе теоретических исследований. Изменению сложившейся ситуации должно 
способствоВIПЪ целенаправленное изучение механизмов реакций, исследование 
икrермедиатов, нахождение путей управления активностью и селективностью 
через понимание роли состава и строения металлокомплексов, позволяющее 
более осознанно подбирать катализаторы для осуществления химических 
превращений того или иного типа. Перспективным представляется применение 
современных методов теоретического, прежде всего квакrовохимического, 
исследования, уровень развиrия которого в настоящее время сделал его 
инструментом доступным и эффективным. Появившиеся в последние годы 
обобщения открывают возможность подбора состава и структуры 
металлокомплекса для каталитических и стехиометрических реакций с 
органическими молекулами, в частности для активации и функционализации 
углеводородов, позволяют строить конкретные предположения и прогнозы. 
Целью настоящей работы является экспериментальная проверка 
существующих теоретических прогнозов, предсказывающих способность 
/ас-хелатирующих тридентап~ых лигандов, в частности, лигандов семейства 
1,4,7-триазациклононана, стабилизировать соединения высоковалентных 
платиновых металлов с конфигурацией d6, такие как диалкилrидридные и 
триалкильные производные палладия(IV) и платины(IV). На основании 
теоретического и экспериментального анализа реакционной способности 
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полученных новых соединений 11&188JПIЬIX lt118CCOB рассмотрение их способности 
служить стабильКЬDОI модеJL1мя интермедиатов стехиометрических и 
катаmпичесхих: органических реахций фуюсционализации углеводородов и 
кросс-сочетаию1. 
Научная новизна. Экспериме1П8Льно обнаружена способность лигандов 
ряда 1,4,7-триазациклононана к стабилизации комплексов 
дямеnшrидрядоплатины(IV) и триаmсилпалладия(IV). Показана способность 
ухазанных соединеиий служить модельными ниrермедиатами в реакциях 
кросс-сочетания (палладий) и апивации алканов (платина). На основании 
расчетных и экспериме1П8ЛЬНЫХ данных предсказана возможность полут1ения 
стабильных алхилrидридных комплексов палладия с низкоосновными 
тридекrатными/ас-хелпирующими лигандами. Получен и охарахтеризован ряд 
новых., в том числе липофильНЬIХ, соединений платины и палладия с лигандами 
ряда 1,4,7-триазациклононана. Предложена новая методика сииrеза остова 
1,4,7-триазациклононана. Обнаружен первый пример окяслиrельного 
присоедю1еняя N-H связи иона 1,4,7-триазациклононания к атому 1111атины (П), 
ведущего к rидрядоднметильному производному 
( 1,4, 7-триазациклононан)платины(IV). Продемонстрирована работоспособность 
квантовохимических методов теории функционала плотности (PBE/SBK) и аЬ 
initio (МР2/SВК) для удовлетворительного количественного описания 
геометрических параметров изученных металлокомплексов. 
Практическая значимость. Предложена новая методика синтеза остова 
1,4,7-триазацилононана исходя из этилендиамина и диэтаноламина. Подобраны 
оrrтимальиые усдовия для синrеза дигалоrенидных и диметильных комплексов 
Pt(II) и Рd(П) с лигандами на основе 1,4,7-триазациклононана. Сюпезированы 
ранее неизвесmые, рекордно термически устойчивые триалкильные комплексы 
Pd(IV). Впервые получен стабильный липофильный диметилrидридный 
комплекс Pt(IV) на основе 1,4,7-триизопропил-1,4,7-триазациклононана. 
Предложен принципиально новый, более удобный пуrь сюпеза 
диметилrидридных комплексов платины(IV) исходя ю тривиальных комплексов 
диметилпла111НЫ(П) с диалкилсульфидными лигандами и протонированиого 
N-донорноrо лиганда. 
Paбgra выполнена на кафедре органической химии Казанского 
государственного университета в 1998-2001 rr., является частью исследований 
по научному направлению химического факультета «Строение, синтез и 
реа1СЦИонная способность органических, элементорганических и 
координационных соединенИЙ»1 часть исследований была проведена в институте 
металлорганической химии уииверсJПСТа r. Дюйсбург (Германия). Работа 
поддержана РФФИ (проекты 97-О3-ЗЗ120а, 01-03-32692а), Немецкой Службой 
Академических Обменов (DAAD) (стипендия А/99/41055). 
Публюgщии. По материалам диссертации опубликованы 2статьии1езисы 
3 докладов. 
Апообаuия диссертации. Результаты работы докладывались и 
обсуждались на VI Всероссийской конференции по металлорганической химии, 
посвященной 100-летню со дня рождения академика А.Н. Несмеянова (Москва, 
---~·-·-·--· - -- _.,. Hд~/~ 1 I:~t: f ~1b~·:~~tJ:: :· i 
~ :~~.~ h ~~. ;~!Jt;:,;~~-~~C1: .. , 
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1999), Международной научной в:онференции «Reaction Mechanisms and Organic 
Intermediates», посВJ11Ценной 140-летию теории химического сtроения 
(Санrr-Петербург, 2001). 
Сwухтура работы. Диссертацюr изложена на 196 Сl'раяицах. содержит 6 
таблиц, 43 рисунка, список mrrepaтypы включает в себя 162 ссылки. Работа 
содержиr пять глав, введение, раздел «Основные результаты и выводы» и список 
циrируемой литературы. В первой главе освещается роль tсоМПJiексов Pt и Pd в 
реакциях апивации С-Н и С-С связей. коmсретизируется цель и выбираются 
объе1СТЫ настоящего исследования. Во второй главе проводите.я обзор работ, 
посвященных методам синтеза и стабильносnt алкильных КОМПJJексов олатин&1 и 
палладия с полидекrатными лигандами, а тахже обзор известных хомплексов 
матины и палладия с лигандами на основе 1,4,7-триаэациклононана. В третьей 
главе излагаются принципы синтеза лигандов на основе 
1,4, 7-триаэациклононана, диметилъных и дигалоrенидных комплексов 
двухвалеН'ПIЫХ платины и палладия, изучаются реахции обмена лиrандов и 
окислительного присоединения к tсоМIШексам Pt и Pd. В четвертой гµаве на 
основе методов квантовомеханического моделирования описаны Cl'pyкrypa 
полученных соединений, спроrвоэирован р.яд их свойств. В пятой главе 
прнводиrся описание методик выполненных эксперименrов. 
ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Комплексы 1U1аmны(П) и палладия(П), играющие важную роль в 
каталитической и стехиометрической химии реакций образования и распада С-Н 
и С-С связей, были выбраны в качестве объекта исследования настоящей 
работы. Многими авторами неоднократно предполагалось образование 
органических производных Э1Юt элеменrов в степени окисления (IV) в качестве 
нестойких инrермеднатов ряда отмеченных реакций. Важным фактором 
управлени.я такими превращениями JIВЛJIСТСЯ знание связи между Сl'роением и 
способностью металлокомплекса вступать в реакции окисшrrельноrо 
присоединения реаrенrов к атому металла в степени окисления (П). 
Ранее в Казанском университете была выдвинута. теоретически 
проанализирована и подтверждена большим массивом неэмпирических 
кванrовохимических расчетов гипотеза о стабилизации высоковаленrных 
состояний платиновых металлов полидентатными /ас-хелатирующими 
лигандами. На примере окислиrельного присоединения метана к 
16-элекrронным координационно ненасыщенным частицам M{L)Cl 
M(L)Cl + СН4 M(Н)(CH3)(L)Cl (l) 
была оценена экэотермичность реакции (1) для широкого ряда азот-, сера- и 
фосфорсодержащих лигандов (L) различной дентапюсти, харакrеризующихся 
различными rеометрическими параметрами координационного узла (М = Rh1, 
Pd!1, Ir1 и Pt11) (ВедернИJСов А.Н., Шамов Г.А., Соломонов Б.Н. ЖОХ, 1999, т. 69, 
с. 1144; Рос.Хим.Журн., 1999, т. 43, с. 22). 
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Согласно сделанным выводам, одной из rрупп наиболее сrабильных 
1rоюше1tСОВ высоmвапеИIВЫХ платиновых металлов с конфигурацией 
эле1СТрОяной оболочп d', в часпrости, матины(IV) и палладия(IV), явлиются 
производные 1,4, 7-триазацихлононаиа-2,S,8-триена. Моделируемый им 
1,4,7-триазашп:лоноНан ранее успешно применялся в качестве хелатирующего 
лигаида в коыплексах с другими переходныМи мета.~шами. 
В рамхах насrоящего исследования была эксперимекrапьво оценена 
способность 1,4,7-триазацпловонана (tacn) к стабилиэации высоковаленmых 
ко11ШЛексов Пf.11РидОДИNети.лшurrины(IV) и триалJСИJПJаллвдия(IV). Кроме того, 
строение, стабильность в возможные направлеНЮI распада этих частиц были 
проанализированы методами неэмпирическоl квапrовой химии. 
Основным методом сивтеза осrова 1,4,7-триазацихпононана на 
сегоднюпний день J1ВЛЯется ЦИ1СJП1ЗаЦИJ1 по методу Richman'a и Atkins'a 
п-толуолсульфоннльяых производных этиленrлихоля и 1,4, 7-триазагеrпана. 
Нами была разработана и описана методика синтеза исходя из более доступных 
ди:mшоnам:ина и ЭТWJендиа.мина, проведено ее сравнение со стандартной. 
Модерниз11J.1ИJ1 лкrературной. методики синтеза 1,4,7-триизопропил­
l,4,7-триазашп:лононана (tacn-'Prэ), позволила увеличиrь его выход при 
одновременном упрощении процедуры проведения пуrем исключения стадии 
выделения лиrанда в виде соли. 
1. Синтез а:омплексов двухвалентных пла111ны и палладия с 
лигандами на основе 1,4,7-триазациклононава 
Получены, охарактеризованы и исследованы в реакциях с 
протонодонорами и электрофИllаМИ неизвестные ранее дигалоrенидные и 
диметильные комплексы палладия(П) с 1,4,7-триазациклононаном, PdX2(tacn) 
(Х = Cl, Br, l, Ме), комплексы дихлоропапладия(II) с l,4,7-триизопропил-
1,4,7-триазациклононаном, PdCI2(tacn-'Pr3)0 (n = 1, 2), а таюке дихлорндиый и 
диметильный платиновые аналоги, PtX2(tacn-'Pr3h (Х = CI, Ме). 
При этом галогенидные комплексы представляли инrерес как наименее 
нуклеофильные партнеры в реакциях. с выбранными электрофилами, а 
димС'IЮiьные - как наиболее реакционноспособные. 
В качестве основного метода синтеза перечисленных соединений были 
выбраны реакции обмена лигандов в координационной сфере этих металлов. 
Изученные реаХIО1И обмена лиrандов представляют также и самостоятельный 
интерес, поскольку они JIВЛЯЮТСЯ элемеJПарными стадиями большинства 
каталитических процессов с учасmем комплексов переходных металлов и 
.аолжны учиrываться при разработке каталитических рсакЦий. 
Дигалогенидные комплексы папладия(Il) PdX2(tacn) (Х = Cl, Br), 
PdCl2(tacn-;Pr3) 0 (n = 1, 2), полученные из бисацетонитрильных производных 
дигалоrенопалладия(П) (схема 2; Pd.12(tacn) сикrезирован по реакции K2[Pdl4] с 
7 
tacn), были выделены в свободном виде с хорошим выходом. СоединенИJ1 
охаракrсризоваНЬI методами ЯМР на ядрах протона и углерода, двумерным 
ЯМР, ИК- и масс-спектроскопии, · элеменrноrо анализа. СтруК11'Ра 
PdCl2(tacn-;Pr3) установлена методом peнreHO-C"IJJYК1YPHOro анализа. На примере 
комплексов с 1,4,7-ЧJиизопропил-1,4,7-ЧJИазациклононаном было показано 
(схема 2), что в ходе вытеснения ацСТОНИЧJИЛЬНоrо лиганда первоначально 
образуется комплекс, содержащий 2 молекуЛЬJ хелатирующеrо лиганда на 1 атом 
палладия, лишь затем переходащий в монолИЛЩ!IНЫЙ хомплекс. 
PdX СНзСN PdX (СН СМL~~( 
2 2 з "п. ~CN 
PdX2(taco-Rз'h 
X=C!,Br 
R = Н, ;Pr 2PdX2(tacn-R3) 2( HзCN)J 
-2CH3CN 
(2) 
Комплекс PdCJ2(tacn-ipr3) обнаруживает прекрасную дт1 соединеннй 
диrалогенопалладия растворимость в органических средах (например, в 
ацетонmриле свыше 80 г/л). Это свойство, . нарJ1,ду с его термической 
стабильностью, позволяет рассмаЧJиваn. его хах потенциальныА катализатор 
орrаничесхих реакций, вкmочающих стадию окислкrельного присоединения 
реагентов к хомплексу Pd(ll). Синтезированные хомплексы дигалогенопа.nладия 
с незамещенным tacn инrсресНЬ1 с точки зреНИJ1 их дальнейшего использованIО1 в 
качестве исходных дnJI получения различных диалкнльНЬIХ, силлильных и 
других родственных производных палладия. 
ДиметильНЬ1е комплексы палладия(ll) с 1,4,7-ЧJиазацихлононаном и 
платины(П) с 1,4,7-ЧJиизопроил-1,4,7-ЧJиазациклононаном были получены в 
результате равновесных реакций обмена лигандов с 
диметил(N ,N ,N',N'-тетраметилэтилендиамин )па.nладием(II) (схема 3) и 
ТСЧJаметилбис(диметилсульфид)диплаТИНЬ1(11) (схема 4 ), соответственно. 
PdМ~(ьneda) + tacn===== PdМ~(tacn) + ьneda 
К_ [PdM~(tacп)}[tmeda] в бензоле-d6: 1.3 ± 0.2(38 lО-ЗО мин. r.t.) 
[PdМ~(tmeda)]"[tacn] вДМС~: 2.7 ±0.1 
[PtМ~(tacn.iPr3)}[PtМ~(SR2bl R =Мс: >64 (за 18 час. r.t) К= [(PtМ~SRiliHtacn-iPr3] R = Et: 0.2 (за 7 сут. r.t.) 
(3) 
Продукты реахций (3-4) были охарактеризованы методами сnеJПрОСкопви ЯМР 
и без выделеНИJ1 использованы для осущесnшеНИJ1 дальнейших превращений. В 
ходе эксперимеиrов определено вреЫА, необходимое дт1 дОСТ1DСеИИJ1 




1,4,7 -триазациклононаном отличается значительно 
сравнении с метит.н:ым аналогом : 
обмена между 
и 1,4,7-триизопропил­
более низкой скоростью в 
. (CD3)2CO, Sсут 70°С . [PtCJ2(SEt2)Ъ + tacn-1Pr3 " PtCl2(ta.cn-'Pr3) +2SEt2 (5) 
Стерическая заrружеюtость 1,4, 7 -триизопроrmл-1,4, 7 -триазациклононана 
не позволяет ему вьпесюrrъ N,N,N',N '-тетраме111JIЭТШ1Диаминовый лиганд из 
PdМe2(nneda). Также не происходит образования новых химических. соединений 
при смешеЮIИ еще менее донорного и стерически заrруженноrо 
1,4,7-три(п-толуолсульфонкл)-1,4, 7-триазациклононана с [РtМе2(SМе2)Ъ, 
PdMe2(tmeda), PdCl2(CH3CN}z, PdCl1. 
На примере р.да упом.vнутых соединений Pt(II) и Pd(ll) показано, чго 
рсахuии обмена донорных лиrандов протекают быС'Iрее в координационной 
сфере палладия, нежели платины, а твкже у металлов в орrанильном лиrандном 
окружении, нежели в rалоrенидном. Для всех получеtDIЫХ комплексов 
определеНЬI оrпимальные условия образования, условия и пул. распада. 
Комплекс диметилпалладия(П) с 1,4 ,7-триизопропил-
1,4,7-триазациклононаном, который не удается получить в ходе реа.кции обмена 
лигандов, был сюrrезнрован по реакции алкилирования соО111стствующеrо 
дихлорндноrо комnлекса (схема 6). 
PdCl2(tacn.iPr3) + MeLi PdМ~(tacn-iPr3 ) (6) 
2. Реакцви оквс:лительного првсоединевна метилнодида и протона к 
коммекс:ам ппатинw(ll) на основе 1,4,7-триазацикповонана 
Для синтеза целевых соединений трнметил- и 
диметилrидридоппатиНЬl(IV) и -палладия(IV), стабилизированных 
триазациклонановьn.tи лигандами, были использованы реакции окнсл~rrельноrо 
присоединенu электрофильных реаrеятов к соответствующим комплексам 
двухвалеИ111ЫХ металлов с указанными лигандами. Анализ возможности и 
условий протекания подобных процессов представляет и самостоятельный 
ииrерес с точхи зреНИ11 их реализации в реальных или потенциальнъrх 
каталитических ЦJDCJ1ax, вкточаюших стадии окисmпельноrо присоединения и 
восстаиов~пе.льноrо элиминирования с юменением степеней окисления платины 
и палладJUI от +2 до +4. Изучение данных реакций проводилось поэтапно, 
начИЮUI с си:яrсза более стабильных соединений: сначала платины, затем 
палладия, прежде гапоrенидных, далее алкильных. 
Добавление м~одида к смеси, содержащей продукп.1 реакции обмена 
лиrандов между tacn-'Pr3 с [PtМe2(SMe1)]2 не приводило к образованmо 
комплекса 'lр11Nетиnпn11111НЫ с 1,4,7-триазациклононаном (схема 7) в связи с 
осущесп1J1евиеN более быстрых КОНJСУРирующнх реакций . Вместе с тем, 
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получены спектральные свидетельства образования s:омплекса [PtМe3(tacn-~3)]I 
при обраn1Ом порядке смешения рсагскrов - добавлении триазалиганда к 
продуЮ)' взаимодействия [PtМei(SEt2)]2 с MeI (8). 
Pt"M~(tacn-;Pr3) + Mel )( " [rtfVMe3(tacn-~3))1 (7) 
2-3 часа 
Скорее всего, стсрическая З&IJ!уженносn. триазациклононанового пиrанда 
является в данном случае преrurrствием дu рс81СЦИИ с ЭТЮ1 э.nепрофилом. Иным 
оказалось поведение рассмотренного компле1:са димСТИJПШаТИНЫ в оmошеиии 
протонодоноров. 
Под действием небольшого избьпка трифтормстансульфоновой кислоты 
на получающийся непосредственно в реакционной смеси методом обмена 
лигандов комплекс диметил(l,4,7-трииэопропил-1,4,7-
триазащuо10нонан)плаТННЬ1(Il) происходкr мгновенное и полное его 
превращение в катионную липофильную rидрндную часпщу 
[PtНМe2(tacn-iPr3)]\ противоионом к которой служиr находящийся в раС111Орс 
анион трифтормстансульфоновой кислоты (схема 9). 
П1F . + PtМ~(tacn.iPr3) + CF3S03H [PtНМ~(tacn-1Pr3)) CF3S03- (9) 
Целевой комплекс диметипrидридоплатины(IV) был однозначно 
охарактеризован методом ЯМР-спектроскопии. Особенностью изученной 
систеМЬ1 является наличие в спектре ЯМР-1Н, сНJIТОм вскоре после добавлеНИJ1 
кислоты, двух близко расположенных резонансных сигна.яов Pt-H, 
характеризующихся также очень близкими по значению константами 
расщепления; спустя суrки один нз сигналов исчезает. Обсуждаются две версии, 
объясняющие наблюдаемое явление. Первая сВJ1зана с принадлежностью 
высокопольных сиrяалов двум поворо111Ым изомерам 
[PtНМe2(tacn-'Pr3)]+CF3S03-. Их существование может быrь связано хак с 
заторможенным вращением вокруг C-N связей нзопропильиых rpynn. так и 
различным расположением метиленовых rрупп кольца лиганда. Вторая версия 
предполагает первоначальное образование сольватокомппекса ПЛIП1ШЬI с ТТФ, 
например, [PtМe2(Н)("72-tacn-1>r3)(ПIF))\ с послсдующнw вытеснением 
молекулы координированного расrворнтеля третьим атомом азота tacn. 
Проведенные допОJПDПС11ЬНо квакrово-хиwические расчеты не 
подтверждают жизнеспособность первой nшотсзы: xou ВО'Jможносn. 
образования нескольких конформационных изомеров в условИJ(Х проведения 
реакции с необходимой разницей в энерrии (1-9 ккал/моль) и сущесn~ует, 
барьеры переходов меж.цу конформационными изомерами [PtМeiH(tacn.iPr3)f 
(-3-8 ккал/моль) недостаточно высоки для раздельного наблюдения изомеров в 
течение столь длитсльного времени. 
Впервые предложена более простая процедура получСНИJ1 8JIПIJIПIДридов 
платины(IV), предполагающая использование в роли протонирующего агскrа 
аммонийной соли цикличес1:ого лиганда и его действие на тривиальныА 
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диалкипсульфидный комплекс Рt(П), минуя стадию выделения 
высокореакционноспособного диметильного соещmения Рt(П) с хелатируюшим 
лигандом. В присутствии свободного лиганда осушесrвляется 100%-ая 
конверсия в целевой гидридный продукт: 
100°/о-ая конверсия (10) 
В отсуrствие свободного лиганда образования rядрида не набmодается. 
Реакцию ( 1 О) можно рассматривать как первый пример окислительного 
присоединеНИJI N-H связи иона третичного аммония к атому платины (П). 
Протекание реаJС11Ии переноса протона от атома азота протонированного 
tacn-iPr3 к атому платины позволяет сделать вывод о более высокой основности 
атома азота лиганда по сравнению с атомом платины в ее диметильном 
комплексе с триаза.цикловонаиовым лигав,дом. Для количествеююй оценки 
основности цеmралъного атома в диметилгидриде платины (IV) мы 
осущесnкли успешную попытку протонироваНИJ1 соответствующего 
димеnшъного комплекса Pt(II) столь слабой кислотой как метиловый спирт. Для 
этого реакция обмена лигандов была проведена непосредственно в 
дейтерометаноле, и было обнаружено, что диметильный комплекс платины с 
1,4,7-триизопропил-1,4,7-триазаuиклононаном не фиксируется, а превращается в 
катионную частицу [PtDM~(tacn-'Pr3)]+, противоионом к которой должен 
служить находящийся в раС111Оре трндейтерометилат-анион: 
[PtМ~(SMe;VЪ + tacn.iPr3 + CD30D----i~ (11) 
[PtDMe:i(tacn.iPr3)]+CD30- + PtМ~(SM~)2 
Из анализа результатов данного эксперимента, а также литературных 
данных, оказалось возможным провесm ; оценку фундамепrальной для 
комплексов диметилплатнны(П) с /ас-хелатнрующнми лигандами величину 
основности атома металла. Расчет показывает, что в случае 
триазацнюrононаиовых лигандов она превышает величину в 14 ед. рК. 
Сделанные нами теоретические предположения о стабилизации 
лиrандами на основе 1,4,7-триазациклононана высоковалеmных состояний 
платиновых металлов нашли также подтверждение в работах Puddephatt'a и 
сотр., выделивших, в частносtИ, [PtНМe2(tacn)]+CF3S03", которому 
приписываетсJ1 самая высокая стабильность среди известных алкнлгндридов 
Pt(IV) (Т,.,-. = 1-96°С). Для описываемого в данной работе трннзопропильного 
аиалоrа, [PtНМ~(tacn.iPr3)]+CF3S03-, найдено, что он стабилен в растворенном 
состоJОIИИ в изолированном от окружающей среды сосуде при комнатной 
темпера-rуре в течение дл~пельноrо времени (по крайней мере, месяца). 
При нагревании [PtНМ~(tacn-'Pr3)J+CF3S03- в течение 10 часов при во·с 
наблюдаете• р83Ложение комплекса с образованием металлической платины, 
неидеJПИфицированных соединений, содержащих фрагыеит Pt(tacn.iPr3), и 
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метавL Следов этана не обнаружено, что нах.одиt'СJI в согласии с предсказаниями 
выполнеНВЬIХ нами Ю181ПОВО-ХИМИЧесIСНХ расчетов. Тахим образом, исходя из 
условий образованu и направлеНИJI разложеНЮI, полученный комплекс можно 
рассматривать в качестве модели икrермедиатов, нсзафихсировавных, но 
предполагаемых в ходе ряда реахций аmtваЦИИ алканов. Например, 
переалкилированIОI атома плаnmы в системе Roddick'a (Peters R.G., Wblte S., 
Roddick D.M. Organometallics, 1998, v.17, р.4493): 
C~\c1Pt/Mc c~CzPt/R l2S-l80°C \. + RН / ....___ / ....___ + МеН (12') р х р х 
Mez - XIR = Meffol, OOCCF3/Ph Mez 
3. Реацвв комплексов дllnlJloreнo(tacв)пaJШaдu(ll) с алквлнрующвмв 
реаrентами в rалоrевами 
Нуклеофильность атома палладия в диrалоrенндных комплексах 
палладия(П) Pd.X2(tacn) (Х = CL, Br, I), PdCl2(tacn-~3) оказалась недостаточно 
высокой, по сравнеюnо с нуклеофильностью атома азота в указанных 
соединениях. для выделеНИJ1 продуктов окислительного присоединеНИJI 
:электрофильных и протонодонорных реагентов по атому металла. В тех -случаях, 
коrда реащия протекала, атака осуществлялась по атому некоординированноrо 
азота хелатирующеrо лиганда (схема 13). 
Pd.X2(tacn-R3) + ЕУ [PdX2(r(-tacn-R3E)]Y 
R = Н, ;Pr; ЕУ = Mel, Etl, Phl., PhВr, Br2, (13) 
х =С!, Br, I; 12, MezS04, НС!, CF3S03H 
Введение к атому палладия злектронодонорных аmсильных rрупп должно 
вести к повышению нуклеофильности металлоцентра и повышению 
стабильности продуктов окислительного присоединения по атому палладия(П). 
ХелатирующиЙ лиrанд в них моr выступать в качестве двух- или трехдекrатноrо 
(соответственно пуrи {Ь) и {а) на схеме 14). 
PdпMei(tacn) + RНal 
(а)'~ ~~~---. (с) (14) 
~ f ....... 
[PdNMeiR(if-tacn)]+ifal· N -2 [PdпM"-(r(-tacnR)]+HaГ 
Pd MezRНal(11 -tacn) -~ 
Выяснено, что при действии метил- и зтилиодида на комплекс 
диметилпалладия(П) с l,4,7-триазациююнонаном образуются соединения 
триалкилпалладия(IV), содержащие коорщmированный к атому металла всеми 
тремя донорными атомами лиганд, а иодид-ион располагается во внешней сфере 
металлокомплексов (направление (а), схема 14). Строение выделенных в 
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индиви.цуалькоw виде соедивекий было установлено методами ЯМР на ядрах 
водорода и углерода. двумерной ЯМР-спекrроскопии, масс-спекrроскопии и 
ЭЛСМСIПЯОГО анализа. Образующийсg побочно 8 ходе реахции JrоКIШекс 
PdМel(ьneda) был впервые охарахтеризован методом рсН'IТСно-струхтурного 
анализа. 
Оба коМПJiекса [PdМe1R(tacn)JT (R = Ме, Et) праIСТИЧески нерастворимы в 
аmсанах, арс:нах и воде, крайне незначкrельно расnюримы в ацеrоне и 
алифапrчесох спиртах, но чрезвычайно хорошо растворяютс" в попрном 
диметилсульфоJССиде. Они неоrраниченно стабильны при коМН8111ой 
температуре на открытом воздухе, а таюке в виде суспензии в воде, ал1С8Нах и 
аренах, растворе в ДМС()-<4. При нагревании в твердом виде термическое 
разложение nроисходиr для [PdМe3(tacn)JT при 152-154°С, а для 
[PdМezEt(tacn)]T при 170°С. Таким образом, полученные соединеНИJI ЯВJ1ЯЮТсJ1 
самыми стабильвыми на сегодняшний день комплексами триалюшпалладиJ1(IV): 
известные соедивеНИJI указанного класса с N-донорными лигандами разлаrаютсJI 
уже при крап::овременном наrревании, а с сера- и кислородсодержашюtи 
лигандами стабильны при темnерэ:rурах не выше 120°С. 
Нагревание раствора [PdМe3(tacn)]T в диыетилсульфоксид~ в 
запаянной ампуле в течение 5 часов при 140°С привело к разложению 
комплекса, сопровождавшемуся выпадением черного осадка. Среди 
растворимых nродуnов разложеНИJI был обнаружен этан, но не метан и не 
меumиодид. Предложено несколько nyreй осуществления разложения. 
Проведенные эксперимеmы по окисmпельному присоединенmо 
органилгалогенидов к комШiексу диметилпалладия(П), и образование этана при 
разложении продуктов присоединеНИJ1 полностью отвечают схеме протеканЮI 
реакций кросс-сочетания, что позволяет рассматривать выделенный комплекс 
(PdMe3(tacn)]T в качестве модели неэафихсированного в такого типа процессах 
юпермедиата (например, систе!'t(Ы описанные исследовательской группой 
Catellani (Catcllani М., Chiusoli G.P. J.Organomet.Chem., 1988, v.346, р.С27; Catellani М" 
Chiusoli G.P., Castagnoli С. J.Organomet.Chem., 1991, v.407, р.СЗО)). 
Основываясь на данных ква~rrовохимических расчетов, а также факrах 
успешного выделеНИJI стабильных комплексов диметилrидридоплатины(IV) и 
триалкилпалладия(IV), была предположена возможность выделеНИJ1 стабильных 
или детекmрованWI умеренно стабильных аmсилmдридов палладиЯ(IV) в ходе 
реакции окислительного присоединеНИJI протона к комплексу 
диметилпалладия(П) с 1,4,7-триаэациклононаном. 
Однахо, в отличие от ситуации, имевшей место для аналогичных 
соединений платины, попытка протонированЮI PdМe2(tacn) метанолом либо 
этанолом не увенчалась успехом: реакция между указанными соединеНЮ1ми не 
протекает. 
PdМez{tacn) + ROH~~ 
R=Me, Et 
Использование более сильного 





протона ве по спому металла, а по аrому яекоордввировавиоrо азота mаавда 
(схема 16), 'fГО rовориr о различии в их основности. 
PdМei(tacn) + CF3S03H [PdМei(w:nН)]+CF3S0з" (16) 
ПроведеННЬIЙ допОJIНИ"l'еЛьно квантовохимический расчет похазьrваст, что 
основность атома платины в кolllJIJleкce ММ~(tасn) на 8-9 ед. рК превышает 
освоввость атома палладия. На основании наблюдаемого фaJCra протовированиJ1 
PdMei(tacn) по атому азоn, а также исходя ю проюведенных оценок основности 
атома платины в PtМ~(tacn-R3) (R = Н, 1'r), становится возмоЖИЬIМ оцеюпь 
основность атома палладВJI в PdМ~(tacn). Ее значение дoJIJICllO лежать в 
ивтервале как максимум от 5 до 11 ед. рК. Таким: образом, стаиовитсJ1 
возможным выдвижение арrументировiнноrо предположения об успепmом 
получении димС'ПVlrидрИДНЬIХ комплексов паллад1U1(1V) с менее основными 
/ас-хелатирующими N-донорвыми лигандами, способными в то же вреtо 11: столь 
же эффективной стабилюации высок:овалеfПНЫХ СОСТОJJНИЙ этих JI11YX мсmuшов. 
4. Геометрu в реакцвовва11 с:пос:обвость с:оедивевиi платввы и палладиll с: 
лигандами на ос:вове 1,4,7-триазацимовоиана по давным 
uантовохимичес:юп; методов 
С привлечением расчетных методов кванrовой химии стал возмо:жным 
анализ строеНИJ1 и ряда друrих важных д1IJI 110НЮtаиIО1 реахционной 
способности, но не· полученных прJIМЫЫИ экспериментальВЬIМИ методами 
свойств впервые описанных в насrояшей работе соединений ПJiаТИНЬ1 и 
палладия. В работе использованы совремеЮ1Ь1е и хорошо зарехомендовавшие 
себя в описании геометрии и энергии металлокомплехсов методы аЬ initio (RНF, 
МР2) и теории фувхционала плотности (DfТ, функционалы BL УР, РВЕ). 
С целью опредешпъ, насхолысо надежно они описывают rеометрюо 
изучаемых соединений, мы провели сравнение геометрии, опrимизированной 
выбранными методами с даиныыи., получеввыыи при помощи реmтено­
струJсrурноrо анализа для комплехсов PdМel(tmeda) и PdCl2(tacn-1'r3). 
Оказалось, crro лучшиыи, с отхлонением от геометричесхих параметров, 
иолучеННЬIХ методом РСА, не оолее, чем на 1-3 процеяrа, ок:азались методы МР2 
и РВЕ. Исходя из того, что первый тип расчета занимает обычно в 10-50 раз 
больше времени, чем второй, д11J1 моделироваюц геометрии изучаемых 
соединений использовался, в основном, метод DFТ (программа «Priroda>), 
фуmщионал РВЕ). 
Хотя эксперимеяrальных данных дnJI сравневu значений 
рассqюываемых термодинамических параметров изученных реакций в работе 
получено не было, можно отм~ что зафиксированное методом РСА 
пространственное строение PdC12(tacn-1Pr3) отвечает, по результатам расчетов, 
наиболее стабильному конформеру (энергия Гиббса остальных а:онформеров на 
1-8 ккал/моль выше). 
В результате проведенного теоретического исследования была 
оrсrимизироваяа геометрия и рассчитана энерmя всех хонформациоRНЫХ 
14 
изомеров комплексов PtМe2(tacn-R3), [PtМe2H(tacn-R3)]+ (R = Н, ~) и палладия 
PdXz(tacn) (Х = CI, Br, 1, Ме), PdCl2(tacn-~3), [PdМe2R(tacn)( (R"' Н, Ме, Et), 
различающихся расположением изопропильиых групп, некоординированных 
атомов азота и этиленовых мостиков кольца lриазациклононановоrо лиганда. 
В комплексах двухваленrных металлов реализуется харакrерное дл.я 
двухвале1ПНЫХ платины и палладия плоско-квадрапюе расположение лигандов 
вокруг ценrрального атома. Атомы четырехвале!ПНого металла находятся в 
октаэдрическом окр}-жении. Длины однотипных связей напротив различных 
заместиrелей изменяются в полном соответt111ии с эффепом <<Транс-влияНИЯ>>. 
Обнаруживаете.я близость ГСОМС'q)ИЧССКИХ. параметров КОМJШексов РtМе2(tасп) и 
PdMe2(tacп), характерная для 4d- и 5d-элементов вследствие ланrанидноrо 
сжатия. 
Расчеты энергии реакций восстановительного элиминирования от 
изученных комплексов металлов в степени окисления (IV) показали, что 
процессы восстановиrельного элиминироВ8НИJI метана (А), этаНа (В) и протона 
(С) являются термодинамически невыгодными (схема 17). 
M=Pt, Pd 
~ (ММс(tасn))+ + СИ.. 
~ [МН(tасn)]+ + СН3-СН3 
(С) ММе2(tасn) + W 
(17) 
Искточение составляет слабоэюотермичное по данным часm расчетных 
методов элиминирование метана от алкилrидридных комплексов палладия, что, 
однако, не исЮIЮчает возможности существования исходного комплекса в 
растворах соответствующего алкана в равновесии с продуктами отщепления. 
Восстановкrельное элиминирование метана оказЬIВаСТСЯ на -5-6 ккал/моль дл.я 
платины и - 7 ккал/моль термодинамичесп более выгодным, чем этана. 
Устойчивость частиц [ММе2Н(tасn)( к восстановительному элиминированию 
метана на 29-32 ккал/моль выше для платины, чем дл.я палладия, что 
соответствует известным экспериме1ПВЛЪным данным о большей стабильности 
алкилrидридов платины (IV) по сравнению с таковыми для палладия. 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Разработана новu методиха сшm:за 1,4,7-триазациJСЛононана из 
этилендиамина и диэтаиоламива. 
2. Подобраны оптимальные условия осуществлеНИJI реакций обмена 
лигандов в диэтил- и диметилсульфидных (nлanma), ацетониrрильных и 
тетраметялэтилендиаминовых (nшшадий) коыnлексах на 
1,4,7-триазациклононан и ero 1,4,7-триизопропильное производное. В 
случае ряда равновесных процессов оценены константы равновесия 
лиrандного обмена. Получены новые диметильные и диrалоrенидные 
(rалоrен = хлор, бром, иод) комплексы платины (П) и палладия (II) с 
1,4,7-триазациклононановым и 1,4,7-триизопропил-1,4,7-
триазациклононановым лигандами. Показано, 'ПО реакции обмена 
лиrандов в изученных диэтил- и диметилсульфидных (платина}, 
ацетоннтрилъных и тетраметилэтилендиаминовых (палладий) комплексах 
платины и палладия не протекают с 1,4,7-три(п-толуолсулъфонил)-
1,4, 7-триазациклононаном. 
3. Осуществлены реакции окислиrельноrо присоединенu протона и 
иодметана к комnлексам диметилплатины(П) с лигандами на основе 
1,4,7-триазациклононана. Получен новый стабильный диметилrидрид 
платииы(IV), отличающийся повышенной липофилъностью. 
4. Осуществлены реакции окислительного присоединения различных 
электрофильных peareirroв к диметильным комплексам палладия(П) на 
основе 1,4,7-тризациклононана, их реахционная способность сопоставлена 
с таковой аналогичных комплексов диrалогенопалладия(П). Получены 
новые триалкнльные комплексы палладИJl(IV}, характеризующиеся 
наибольшей термической стабильностью среди ювесmых аналоrов. 
5. Экспериментально поцrверждена теоретически спроrнозированная ранее 
способность лиrандов ряда 1,4,7-триазацюслононана к стабилизации 
диметилrидрида платины(IV) и триметилпалладия(IV). 
6. С использованием методов квантовохимического моделирования 
рассчиrана геометрия сипrезированных соединений платины и палладия, 
оценены <УI11осительная способность катионных комплексов 
диметилгидридоплатины(IV) и -палладия(IV) с 1,4,7-триазациклононаном 
к восстановительному эnиминированюо метана, этана и протона, а также 
основность атомов платины(П) и палладия(П) в их диметильных 
комплексах с 1,4,7-триазациклононаном. 
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